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SB (54) Title: SEPARATOR-ELECTRODE UNIT FOR LITHIUM-ION BATTERIES, METHOD FOR THE PRODUCTION AND 
= USE THEREOF IN LITHIUM BATTERIES 

== (54) Bezeichnung: SEPARATOR -ELEKTRODEN-EINHEIT FUR LITHIUM-IONEN-BATTERIEN, VERFAHREN ZU DEREN 
^= HERSTELLUNG UND VERWENDUNG IN LITHIUM - B ATTERIEN 



== (57) Abstract: The invention relates to separator-electrode units for lithium batteries and to a method for the use thereof, whereby the 
— separator-electrode units comprise a porous electrode which is suitable for use as a positive (cathode) or negative (anode) electrode 

in a lithium battery and a separator layer applied to said electrode, characterized in that the separator-electrode units have a purely 
^= inorganic separator layer comprising at least two fractions of metal oxide particles which are different in terms of average particle size 
=H and metal. The separator layer, in particular, contains metal oxide particles having an average particle size (D g ) which is greater than 
~ tne average pore size (d) of the pores of the positive electrode, which are joined by means of metal oxide particles having an average 

particle size (Dt) which is smaller than the pores of the porous electrode. One advantage of the inventive separator electrode unit is 

that it can be produced in a simple manner in the form of a single component and can be made of a greater variety of materials since 
T-H the step in which the separator is laminated on the electrode can be dispensed with. The inventive separator electrode unit displays 

excellent mechanical stability and the separator is extremely thin, thereby enabling it to be used in high-power lithium batteries. 



IT) 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Separator-Elektroden-Einheiten fur Lithiumbatterien sowie ein Ver- 
fahren zu deren Herstellung. Die Separator-Elektroden-Einheiten umfassen eine porose, als Elektrode also positive (Kathode) oder 
negative (Anode) Elektrode in einer Lithium-Batterie geeignete Elektrode und eine auf dieser Elektrode aufgebrachten Separator- 
schicht, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass die Separator-Elektroden-Einheiten eine rein anorganische Separatorschicht auf- 
weisen, die zumindest zwei Fraktionen von Metal loxidpartikeln aufweisen, die sich in ihrer mittleren PartikelgroBe und/oder in dem 
Metall voneinander unterscheiden. Insbesondere weist die Separatorschicht Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe 
(Dg) groBer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode auf, die durch Metalloxid-Partikel, die eine 
PartikelgroBe (Dk) kleiner als die Poren der porosen Elektrode aufweisen, verbunden sind. Die erfindungsgemaBe Separator-Elektro- 
den-Einheit hat den Vorteil, dass sie als ein Bauteil auf einfache Weise produziert werden kann und, da der Schritt des Auflaminierens 
von Separator auf Elektrode entfallen kann, dass sie eine groBere Variation von Materialien aufweisen kann. Zudem weist eine erfin- 
dungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit eine hervorragende mechanische Stabilitat und eine sehr geringe Dicke des Separators 
auf, weshalb sie auch in Lithium-Hochenergie-Batterien eingesetzt werden konnen. 
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Separator-Elektroden-Einheit fur Lithium-Ionen-Batterien, Verfahren zu deren Her- 
stellung und Verwendung in Lithinm-Batterien 

Die Erfindung betrifft eine Separator-Elektroden-Einheit fur Lithium-Ionen-Batterien, ein Ver- 
5 fahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien und anderen Anordnungen, in 
denen Elektroden, z. B. unter Aufrechterhaltung von Ionenleitfahigkeit, voneinander separiert 
werden mussen, eingesetzt wird. 



Der Separator ist iiblicherweise ein diinner, poroser, isolierender Stoff mit hoher Ionendurch- 
lassigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitat gegen die im System, z. B. im 
Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien und Losemittel. Er soli in Batterien die 
Kathode von der Anode elektronisch vollig isolieren aber fiir den Elektrolyten durchlassig sein. 
15 AuBerdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im System, z. B. im Elektroden- 
paket beim Laden und Entladen, folgen. 

Der Separator bestimmt maBgeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet wird, 
z. B. die von Batterie-Zellen. Die Entwicklung wiederaulQadbarer Batterien wird daher durch 
20 die Entwicklung geeigneter Separatormaterialien gepragt. 

Allgemeine Informationen iiber elektrische Separatoren und Batterien konnen z. B. bei J.O. 
Besenhard in ^Handbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Weinheim 1999) nachgelesen 
werden. 

25 

Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen uberwiegend aus porosen organischen Polymerfil- 
men (z. B. EP 0 892 448, EP 0 967 671) bzw. aus anorganischen Vliesstoffen, wie z. B. Vlie- 
sen aus Glas- oder Keramik-Materialien oder auch Keramikpapieren. Diese werden von ver- 
schiedenen Firmen hergestellt. Wichtige Produzenten sind hier: Celgard, Tonen, Ube, Asahi, 
30 Binzer, Mitsubishi, Daramic und andere. Ein typischer organischer Sqjarator besteht z. B. axis 
Polypropylen oder aus einem Polypropylen/Polyethylen/Polypropylen-Verbxmd. 
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Fur die Herstellung von Li-Sekundarbatterien werden heute im Allgemeinen Elektroden und 
Separatoren getrennt gefertigt und erst beim Batteriehersteller zusammengefugt. Dies kann 
z. B. durch Laminieren bei erhohtem Druck und Temperatur erfolgen. Einfacher ware es, den 
Separator direkt auf eine der beiden Elektroden aufeubringen. Die positive Elektrode (Kathode) 

5 besteht meistens aus einer porosen Lithium aufweisenden Verbindung, wie z. B. OC0O2 oder 
LiMn02, das eingebunden bzw. verbunden in bzw. durch eine warmebestandige Polymermat- 
rix, wie z. B. Polyvinylidenfluorid wird. Die negative Elektrode (Anode) besteht haufig aus 
Graphit, der ebenfalls mit einem Polymer verklebt ist. Das direkte Aufbringen von diinnen, 
porosen Schichten oder Filmen auf konventionellen Separatormaterialien, wie PP und PE, ist 

10 nur schwer moglich. 

Es ist deshalb heute ublich Elektrode und Separator durch laminieren zusammenzufiigen. Da- 
mit dies gelingt werden Separatoren eingesetzt, die ein relativ warmebestandiges Polymer auf- 
weisen. In EP 1 049 188 wird der Separator beispielsweise dadurch hergestellt, das ein Li- 

15 thium-Glas-Keramik-Pulver erzeugt wird, welches in einer Losung von Polyvinylidenfluorid 
(PVDF) und Hexafluoropropylen in Aceton suspendiert wird und aus dieser Suspension an- 
schliefiend ein Film erzeugt wird. Der so hergestellte Separator wird auf die positive Elektrode 
auflaminiert Auch der in DE 199 18 856 beschriebene Separator wird einzeln hergestellt und 
anschlieBend auf die positive Elektrode auflaminiert. Der in DE 199 18 856 beschriebene Sepa- 

20 rator wird ebenfalls durch Herstellen eines Films aus einer Suspension, die in diesem Fall eine 
Losung eines Stickstoff aufweisenden aromatischen Polymers (als sehr hitzebestandiges Poly- 
mer) und Keramikpulver aufweist, erhalten. 

Dariiber hinaus ist aus dem Stand der Technik ebenfalls bekannt die Direktbeschichtuiig der 
25 negativen Elektrode (Graphit) mit einer porosen Polymerschicht (WO 01/91219, 
WO 01/89022), die als Fullstoff keramische Partikel, wie z. B. Ti0 2 , Si0 2 oder A1 2 0 3 au^vei- 
sen kann. Direktbeschichtungen von Elektroden, weder Anode noch Kathode, mit reinen Ke- 
ramiken sind aus dem Stand der Technik nicht bekannt. 

30 Keramische Separatoren fur Li-Ionen-Batterien sind ebenfalls nahezu unbekannt. In 
WO 99/15262 wird ein Verbundwerkstoff beschrieben, der dadurch hergestellt wird, dass Ke- 
ramikpartikel auf und in einem porosen Trager gebracht und dort verfestigt werden. Dieser 
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Verbundwerkstoff soil ebenfalls als Separator geeignet sein. Eine direkte Herstellung von Se- 
parator-Elektroden-Einheiten wird in der WO 99/15262 nicht beschrieben. Untersuchungen 
haben aufierdem gezeigt, dass mit den dort beschriebenen Materialien und der dort beschriebe- 
nen Technik keine Separator-Elektroden-Einheiten herstellbar sind. 

5 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb ein Verfahren bereitzustellen, mit dem es 
mdglich ist, eine Separator-Elektroden-Einheit durch direkte Herstellung des Separators auf der 
Elektrode zu erzeugen. Eine solche Separator-Elektroden-Einheit sollte nach Moglichkeit eine 
Flexibilitat aufweisen, wie sie eine durch laminieren herstellbare Einheit ebenfalls aufweisen 
10 kann. 

Uberraschenderweise wurde gefiinden, dass sich durch Aufbringen einer Suspension von Me- 
talloxid-Partikeln, ausgewahlt aus AI2O3 und Z2O2 mit einer Partikelgrofie vorzugsweise grofier 
der Porengrofie der zu beschichtenden Elektrode in einem Sol und anschliefiender Verfestigung 

15 zu einer porosen, anorganischen Schicht auf der Elektrode diese mit einem dunnen Separator 
beschichtet werden kann, der nach der hnpragnierung mit einer Elektrolytlosung oder einem 
Elektrolytgel eine hervorragende Ionenleitfahigkeit aufweist und aufierdem die hochst mogliche 
Sicherheit gegen Durchbrennen (Melt-Down) zeigt. Eine solche Separator-Elektroden-Einheit 
kann aufierdem eine Flexibilitat aufweisen, die der der eingesetzten positiven oder negativen 

20 Elektrode entspricht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb eine Separator-Elektroden-Einheit, umfas- 
send eine porose, als Elektrode, also positive oder negative Elektrode in einer Lithium-Batterie 
geeignete Elektrode und einer auf dieser Elektrode aufgebrachten Separatorschicht, welche 
25 dadurch gekennzeichnet ist, dass die Separator-Elektroden-Einheit eine anorganische Separa- 
torschicht aufweist, die zumindest zwei Fraktionen von Metalloxidpartikeln aufweist, die sich 
in ihrer mittleren Partikelgrofie und/oder in dem Metall voneinander unterscheiden. 

Aufierdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer 
30 erfindungsgemafien Separator-Elektroden-Einheit, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
auf einer porosen, als positive oder negative Elektrode in einer Lithium-Batterie geeigneten 
Elektrode als Substrat eine porose anorganische Beschichtung als Separatorschicht, durch Auf- 
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bringen einer Suspension, die Metalloxid-Partikel in einem Sol aufweist, und Verfestigen der 
anorganischen Separatorschicht auf der Elektrode durch zumindest eine thermische Behand- 
lung, erzeugt wird. 

Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung einer erfindungsgemaBen 
Separator-Elektroden-Einheit in Lithium-Batterien sowie Lithium-Batterien, die eine erfin- 
dungsgemafie Separator-Elektroden-Einheit aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit hat den Vorteil, dass sie sehr einfach 
herzustellen ist. Auf Grund des Herstellungsverfahrens ist aufierdem gewahrleistet, dass der 
Separator sehr fest an der Elektrode haftet Als Separatorschicht wird kein poroses Polymer 
verwendet sondern eine porose Keramikschicht. Diese Keramikschicht wird uber einen Sus- 
pension (Schlicker) auf die Elektrode aufgebracht und dort bei moderaten Temperaturen ver- 
festigt. Dadurch ist es moglich sehr diinne Separatorschichten aufzubringen, die nach der Infilt- 
ration mit dem Elektrolyten nur einen sehr geringen Widerstand aufweisen. Diese Separa- 
tor/Elektroden-Einheit eignet sich somit besonders gut fur den Einsatz in Hochleistungs- und 
Hochenergiebatterien. Die erfindungsgemafie Separator-Elektroden-Einheit weist aufierdem 
eine sehr gute mechanische Stabilitat auf und ist insbesondere flexibel. Durch die Verwendung 
einer porosen keramischen Separatorschicht ist ein Whiskerwachstum im bzw. durch den Sepa- 
rator quasi unmoglich. Aufierdem stellt die Keramikschicht einen sehr guten Schutz vor einem 
mechanischen Kurzschlufi der beiden Elektroden dar, wie es ein freitragender Separator nie 
sein kann. Durch die anorganische, keramische Separatorschicht ist es aufierdem unmoglich, 
dass es zu einem Durchbrennen (melt down) der Batterie bzw. des Separators kommen kann. 
Die hier beschriebene Separatorschicht in den Separator-Elektroden-Einheiten sind also viel 
sicherer als alle Polymerseparatoren aber auch sicherer als ein keramischer Separator auf Basis 
eines Polymervlieses als Trager. 

Die Sicherheit spielt in Lithium-Batterien eine sehr wichtige Rolle. Im Gegensatz zu anderen 
Batterietypen (Pb, NiCd, NiMeH) wird als Losemittel fur den Elektrolyten nicht Wasser son- 
dern ein brennbares Losemittel, wie z. B. Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC), Di- 
methylcarbonat (DMC) verwendet, da sich Wasser bei den hohen Potenzialen in der Li-Zelle 
zersetzen wurde. Aus diesem Grund kann und muss der Separator entscheidend zur Sicherheit 
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einer Hochenergie-Batterie beitragen Im Falle einer Uberhitzung und Zerstorung der Zelle kann 
es also bei den Lithiumbatterien zu einem Brand oder Explosion kommen. 

Beim Thema Sicherheit muss dabei grundlegend zwischen zwei Gesichtspunkten unterschieden 
5 werden: 

1 Erwarmung durch Fehlfunktion der Zelle, 

2 Aufiere Erwarmung. 

Der erstere Fall kann z. B. dann auftreten, wenn es beim Betrieb der Batterie zu einem inneren 
10 Kurzschluss kommt. Die Batterie kann sich dann in einer gefahrlichen Reaktion sehr schnell 
selbst entladen. Hierbei treten dann so grofie elektrische Strome auf, dass eine geschlossene 
Batteriezelle im ungunstigsten Fall sogar explodieren kann. 

Polymerseparatoren bringen beispielsweise die for Lithium-Batterien zur Zeit geforderte Si- 
15 cherheit, indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Do wn-Temperatur, die bei 
ca. 120 °C liegt) jeglichen Stromtransport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht 
dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengefuge des Separators zusammenbricht und alle 
Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine Ionen mehr transportiert werden konnen, 
kommt die gefahrliche Reaktion die zur Explosion fiihren kann zum erliegen. 

20 

hn zweiten Fall wird die Zelle aufgrund aufierer Umstande aber weiter erwarmt, so wird bei 
ca. 150 °C die melt down -Temperatur uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum 
Schmelzen des Separators, der ja ublicherweise aus PP besteht, wobei dieser sich zusammen- 
zieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es nun zu einem direkten Kontakt zwischen 
25 den beiden Elektroden und somit zu einem groBflachigem inneren Kurzschluss. Dieser ffihrt 
zur unkontrollierten Reaktion die mit einer Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende 
Druck wird dxirch ein Uberdruckventil (eine Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen 
abgebaut. 

30 Bei der erfindungsgemaBen Separator-Elektroden-Einheit mit einer anorganischen Separator- 
schicht kann es zum sogenannten Melt-Down nicht kommen, da die hitzebestandigen anorgani- 
schen Partikel dafur sorgen, dass der Separator nicht schmelzen wird. Somit ist sichergestellt, 
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dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein groBflachiger Kurzschluss entstehen kann. 
Selbst bei einem auBeren Brand, der die Zelle auf fiber 200 °C aufheizt, erfullt der keramische 
Separator weiterhin seine Funktion. 

5 Falls ein Abschaltmechanismus (Shut down-Mechanismus) gewiinscht wird, kann dies auf 
einfache Weise dadurch erreicht werden, das die Oberflache der Separatorschicht mit Partikel 
eines Stoffs beschichtet werden, die beim Erreichen einer bestimmten Temperatur schmelzen 
und so die Poren der Separatorschicht verschlieBen und so ein weiterer Ionenfluss verhindert 
wird. Dies kann Beispielweise durch eine zusatzlich aufgebrachte Polymer- oder Wachsschicht 
10 erreicht werden, deren Schmelzpunkt im gewunschten Bereich liegt. 

Auch bei einem inneren Kurzschluss, der z. B. durch einen Unfall verursacht wurde, ist die 
erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit sehr sicher. Wfirde sich z. B. ein Nagel durch 
eine Batterie bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Ein Polymerseparator wiirde an der 

15 Durchdringungsstelle (Ein Kurzschlussstrom flieBt fiber den Nagel und heizt diesen auf) 
schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer grofier und 
die Reaktion gerat auBer Kontrolle. Bei der erfindungsgemaBen Separatorschicht mit Ab- 
schaltmechanismus schmilzt zwar das polymere Material der Abschaltschicht, nicht aber die 
anorganische Separatorschicht. Somit lauft die Reaktion im Inneren der Batteriezelle nach 

20 einem solchen Unfall sehr viel moderater ab. Diese Batterie ist somit deutlich sicherer als eine 
mit einem Polymerseparator ausgeriistete Batterie, weshalb Batterien mit erfindungsgemaBen 
Separator-Elektroden-Einheiten insbesondere im mobilen Bereich eingesetzt werden konnen, 
wo die Gefahr von Unfallen deutlich groBer ist als im stationaren oder portablen Bereich. 

25 Durch die einfache Art der Herstellung der erfindungsgemaBen Separator-Elektroden-Einheit 
besitzt diese auBerdem einen deutlichen Preisvorteil gegenuber Einheiten, die auf herkommli- 
che Weise hergestellt werden, da dabei ein zusatzlicher Verfahrensschritt, namlich das Verbin- 
den von Separator und Elektrode durchgefuhrt werden muss. 

30 Durch die bevorzugte Verwendung von in ihrer PartikelgroBe genau abgestimmten Metalloxid- 
Partikeln zur Herstellung der porosen keramischen Separatorschicht wird eine besonders hohe 
Porositat der fertigen Separatorschicht eireicht, wobei die Porositat immer noch genugend klein 
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ist, urn em Durchwachsen von Lithium-Whiskem durch den Separator zu verhindem. Urn hier 
eine ideale Porengrofie bzw. Porositat des Separators zu erreichen hat es sich als besonders 
vorteilhaft erwiesen, die eingesetzten Metalloxidpartikel vor dem suspendieren durch Wind- 
sichten oder Hydroklassieren zu klassieren, um moglichst gleichgrofie Metalloxid-Partikel 
5 einsetzen zu konnen, da bei handelsublichen Metalloxid-Partikeln wahrend Herstellung, Lage- 
rung und/oder Transport haufig ein nicht unbetrachtlicher Anteil an Partikeln vorliegt, die 
deutlich kleiner (z. B. Bruch oder ahnliches) oder aber auch deutlich grofler (z. B. Aggregate, 
Agglomerate) sind. Das Vorliegen einer grofien Anzahl kleinerer Partikel fuhrt aber dazu, dass 
die Poren der Separatorschicht oder sogar die Poren der Elektrode teilweise durch diese kleinen 
10 Partikel verkleinert oder ganz verschlossen werden. Die ideale PorengroBe bzw. Porositat des 
Separators ist dann nicht immer zu erreichen. 

Auf Grand der hohen Porositat in Verbindung mit der geringen Dicke der Separatorschicht und 
der sehr guten Benetzbarkeit der hydrophilen Keramikschicht mit polaren Losemitteln ist es 

15 aufierdem moglich den Separator vollstandig oder zumindest nahezu vollstandig mit dem E- 
lektrolyten zu tranken, so dass keine Totraume in einzelnen Bereichen des Separators und da- 
mit in bestimmten Wicklungen der Batteriezeilen entstehen konnen, in denen kein Elektrolyt 
vorliegt. Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass durch die Einhaltung der PartikelgroBe 
der Metalloxid-Partikel die erhaltenen Separatoren frei bzw. nahezu frei von geschlossenen 

20 Poren sind, in welche der Elektrolyt nicht eindringen kann. Auf Grund der geringen Dicke und 
der hohen Porositat der Separatorschicht ist die Separator-Elektroden-Einheit insbesondere fur 
den Einsatz in Lithium-Hochenergie- bzw. Hochleistungsbatterien geeignet. 

Die erfindungsgemafie Separator-Elektroden-Einheit und ein Verfahren zu ihrer Herstellimg 
25 wird im Folgenden beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese Ausfuhrungsarten be- 
schrankt sein soil. 

Die erfindungsgemafie Separator-Elektroden-Einheit, umfassend eine porose, als positive E- 
lektrode in einer Lithium-Batterie geeignete Elektrode und einer auf dieser Elektrode aufge- 
30 brachtea Separatorschicht, zeichnet sich dadurch aus, dass sie eine anorganische Separator- 
schicht aufweist, die zumindest zwei Fraktionen von Metalloxidpartikein aufweist, die sich in 
ihrer mittleren PartikelgroBe, vorzugsweise um mehr als den Faktor 10 und/oder in dem Metall 
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voneinander unterscheiden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsart der Erfindung weisen die 
zwei Partikelfraktionen Metalloxidpartikel auf, die sich sowohl im Metall als auch in Ihrer 
PartikelgroBe unterscheiden. Die anorganische Separatorschicht kann neben den anorganischen 
Bestandteilen geringe Mengen an organischen, insbesondere siliziumorganischen Verbindun- 
gen aufweisen. Der Anteil dieser organischen Bestandteile an der anorganischen Separator- 
schicht betragt aber vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger 
1 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%. Diese Silane dienen als Haftver- 
mittler, urn eine bessere Anbindung der Keramik an die Elektroden zu erzielen. 

Die zwei Partikelfraktionen in der Separatorschicht weisen, unabhangig davon ob sie als Me- 
talloxid Oxide gleicher oder unterschiedlicher Metalle aufweisen, bevorzugt Partikel auf, deren 
Partikelgrofien sich urn zumindest den Faktor 10 und besonders bevorzugt um zumindest den 
Faktor 100 unterscheiden. Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden- 
Einheit eine Separatorschicht auf, die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren Partikelgro- 
Be (Dg) groBer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode auf- 
weist, die durch Metalloxid-Partikel, die eine PartikelgroBe (D k ) kleiner als die Poren der poro- 
sen positive Elektrode aufweisen, verklebt sind. Die Dicke (z) der Separatorschicht betragt 
vorzugsweise von kleiner 100 D g und groBer gleich 1,5 D g und besonders bevorzugt von klei- 
ner 20 D g und groBer gleich 5 D g . 

Die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe (D g ) groBer als die mittlere Porengro- 
fie (d) der Poren der porosen positiven Elektrode sind vorzugsweise AI2O3- und/oder ZrOz- 
Paitikel. Die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe (D k ) kleiner als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode sind vorzugsweise Si0 2 - und/oder 
Zr0 2 -Partikel. 

Besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Separator-Elektroden-Einheiten Metall- 
oxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe (Dg) groBer als die mittlere PorengroBe (d) der 
Poren der porosen positiven Elektrode eine mittlere PartikelgroBe (Dg) von kleiner 10 jLim, 
vorzugsweise von kleiner 5 \ira und ganz besonders bevorzugt von kleiner 3 \im auf. Bei einer 
Dicke der Separatorschicht von 5 D g ergibt sich damit fur Partikel mit einer mittleren Partikel- 
groBe von 3 fim eine Dicke der Separatorschicht von etwa max. 15 Jim. Bevorzugte Schichtdi- 
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cken der Separatorschicht weisen Dicken kleiner 25 ^im, vorzugsweise von 10 bis 15 |im auf. 
Wenn notwendig kann die Dicke der Separatorschicht aber auch kleiner 10 \im betragen. Die 

2 2 

Auftragsgewichte betragen vorzugsweise von 10 bis 200 g/m , bevorzugt kleiner 100 g/m und 
ganz besonders bevorzugt kleiner 50 g/m . 

5 

Die Separatorschicht der erfindungsgemaBen Separator-Elektroden-Einheit weist vorzugsweise 
eine Porositat von 30 bis 70 % (mittels Quecksilber-Porosimetrie bestimmt) auf. Durch die 
hohe Porositat, die gute Benetzbarkeit und die geringe Dicke der Separatorschicht lasst sich die 
Separatorschicht gut mit Elektrolyten impragnieren bzw. befullen, weshalb die Separator- 

10 schicht eine relativ hohe Ionenleitfahigkeit zeigt Durch die geringe Dicke wird ein besonders 
geringer elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit einem Elektrolyten 
erzielt. Die Separator-Elektroden-Einheit eignet sich deshalb besonders gut fur Hochleistungs- 
batterien. Der Separator selbst weist natiirlich einen sehr hohen elektrischen Widerstand auf, da 
er selbst isolierende Eigenschaften aufweisen muss. Zudem erlauben diinnere Separatoren eine 

15 erhohte Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man im gleichen Volumen eine groBe- 
re Energiemenge speichem kann. Die Separator-Elektroden-Einheit eignet sich deshalb beson- 
ders gut fur Hochenergiebatterien. 

Die mechansiche Eigenschaften der Separator-Elektroden-Einheit werden aufgrund der gerin- 
20 gen Dicke der Separatorschicht im wesentlichen von der Elektrode bestimmt. Typische Zug- 
festigkeiten liegen im Bereich der Zugfestigkeiten des fur die Herstellung verwendeten metalli- 
schen Tragers. Bei Streckmetallen Uegt diese, je nach verwendetem Streckmetalle, bei 
ca. lON/cm und hoher und bei Verwendung von Metallfolien bei groBer 15 N/cm. Die Separa- 
tor-Elektroden-Einheit kann flexibel ausgefuhrt sein. Vorzugsweise lasst sich eine erfindungs- 
25 gemaBe Separator-Elektroden-Einheit bis auf einen Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise 
bis herab zu 50 cm und besonders bevorzugt bis herab zu 5, 4, 3, 2 oder 1 mm biegen. 

Als positive Elektrode kann die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit jede her- 
kommliche Elektrode aufweisen. Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe Separator- 
30 Elektroden-Einheit als Elektrode eine Elektrode auf, die lithiumhaltige Verbindungen, insbe- 
sondere Uthiumhaltige anorganische Verbindungen, wie z. B. LiCoC>2, LiMn02, Lithiumeisen- 
phosphate oder ahnliche Mischoxide aufweist. Ublicherweise werden aus diesen Verbindungen 
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in Kombination mit Graphit Oder Russ, einem moglichst temperaturstabilen Polymer, wie z. B. 
Polyvinylidenfluorid, Polyacryl oder Polystyrol, und einem Losemittel Pasten erzeugt, die auf 
einer diinnen Metallfolie, wie z. B. Aluminiumfolie, aufgebracht und durch Entfemen des L6- 
semittels verfestigt werden. Bevorzugte Elektroden weisen eine moglichst hohe Porositat, vor- 

5 zugsweise im Bereich von 20 bis 40 % (bestimmt mittels Hg-Porosimetrie) auf, urn eine mog- 
lichst grofie aktive Oberflache bereitzustellen. Besonders bevorzugte Elektroden weisen mittle- 
re PorengroBen (d) von 0,5 bis 20 jam, vorzugsweise von 5 bis 10 jam auf. Die Metallfolie kann 
entweder einfach oder vorzugsweise auch beidseitig beschichtet sein. Beidseitig beschichtete 
positive Elektroden haben vorzugsweise eine Dicke von 160 - 200 jjm und ein Flachengewicht 

10 von 550 - 700 g/m 2 . Fig. 1 zeigt ein elektronenmikroskopisches Bild einer typischen Kathode. 
Die genannten Werte konnen aber auch deutlich abweichen, je nachdem was der Batteriekunde 
fordert. 

Als negative Elektrode kann die erfindungsgemaUe Separator-Elektroden-Einheit ebenfalls jede 
15 herkommliche Elektrode aufweisen. Vorzugsweise weist die erfindungsgemafie Separator- 
Elektroden-Einheit als Elektrode eine Elektrode auf, die elektrisch leitfahige Kohlenstoff- 
Verbindungen, wie z. B. natiirliche oder kunstliche Graphite, Russ oder ahnliches aufweist. 
Ublicherweise werden aus diesen Verbindungen mit einem moglichst temperaturstabilen Poly- 
mer, wie z. B. Polyvinylidenfluorid, Polyacryl oder Polystyrol, und einem Losemittel Pasten 
20 erzeugt, die auf einer diinnen Metallfolie, wie z. B. Kupferfolie, aufgebracht und durch Entfer- 
nen des Losemittels verfestigt werden. Bevorzugte Elektroden weisen eine moglichst hohe 
Porositat, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 40 % (bestimmt mittels Hg-Porosimetrie) auf, 
um eine moglichst grofie aktive Oberflache bereitzustellen. Besonders bevorzugte Elektroden 
weisen mittlere PorengroBen (d) von 0,5 bis 20 um, vorzugsweise von 5 bis 10 jim auf. Die 
25 Metallfolie kann entweder einfach oder vorzugsweise auch beidseitig beschichtet sein. Beid- 
seitig beschichtete negative Elektroden haben vorzugsweise eine Dicke von 200 - 250 jxm und 
ein Flachengewicht von 350 - 450 g/m 2 . Die genannten Werte konnen aber ebenfalls auch 
deutlich abweichen, je nachdem was der Batteriekunde fordert. 

30 Bei beiden Elektroden kann im Falle beidseitig beschichteter Stromsammler die Separator- 
schicht auf einer oder beiden Seiten aufgebracht sein, je nachdem was fur den Batteriekunden 
wiinschenswert fur dessen Prozess ist. 
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Damit die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit uber einen Abschaltmechanismus 
(Shut-Down-Mechanismus) verfugt kann es vorteilhaft sein, wenn die Separatorschicht eine 
Beschichtung mit Partikeln, die bei einer gewunschten Abschalttemperatur schmelzen, soge- 
nannte Abschaltpartikel, vorzugsweise Wachs- oder Polymerpartikeln aufweist Besonders 
5 bevorzugte Materialien, aus denen die Abschaltpartikel bestehen konnen sind beispielweise 
natiirliche oder kunstliche Wachse, medrigschmelzende Polymere, wie z. B. Polyolefine, wobei 
das Material der Abschaltpartikel so ausgewahlt wird, das die Partikel bei der gewiinschten 
Abschalttemperatur aufschmelzen und die Poren des Separators verschliefien, so dass ein wei- 
terer Ionenfluss verhindert wird. 

10 

Die Beschichtung mit Abschaltpartikeln kann auf der Separatorschicht und/oder zwischen der 
Separatorschicht und der Elektrode vorhanden sein. Je nach gewunschter Abschalttemperatur 
ist es aber bevorzugt, wenn die Beschichtung mit Abschallpartikeln auf der Separatorschicht 
aufgebracht ist. Dies ist unter anderem durch die Art der Herstellung der Abschaltpartikelbe- 

15 schichtung vorgegeben. Eine Beschichtung zwischen der Separatorschicht und der Elektrode 
nriisste so erfolgen, dass die Abschaltpartikelschicht auf die Elektrode aufgebracht wird und 
anschliefiend die Separatorschicht aufgebracht wird und ist deshalb nur dann moglich, wenn die 
Abschalttemperatur und damit der Schmelzpunkt des als Abschaltpartikel verwendeten Materi- 
als, beispielsweise naturliches oder kunstliches Wachs, niedrigschmelzende Polymere, wie 

20 z. B. Polyolefine, uber der Temperatur liegt, die bei der Verfestigung der Separatorschicht 
angewendet werden muss. 



Vorzugsweise weisen die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (D w ) auf, die grofier oder 
gleich der mittleren PorengroBe (d s ) der Poren der Separatorschicht ist und, falls sich die Ab- 

25 schaltschicht zwischen Separator und Elektrode befindet, ebenfalls groBer als die mittlere Po- 
rengroBe (d) der Poren der porosen Elektrode ist. Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, weil 
so ein Eindringen und VerschlieBen der Poren der Elektroden oder der Separatorschicht, das 
eine Reduktion des Porenvolumens und damit der Leitfahigkeit des Separators und auch der 
Leistungsfahigkeit der Batterie zur Folge hatte, verhindert wird. Die Dicke der Abschaltparti- 

30 kelschicht ist nur in sofern kritisch, als das eine zu dicke Schicht den Widerstand in dem Batte- 
riesystem unnotig erhohen wurde. Um eine sichere Abschaltung zu erzielen, sollte die Ab- 
schaltpartikelschicht eine Dicke (z w ) aufweisen, die von ungefahr gleich der mittleren Partikel- 
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grofie der Abschaltpartikel (D w ) bis zu 10 D w , vorzugsweise von 2 D w bis D w betragt. 

Die gesamte Dicke der Separator-Elektroden-Einheit (ohne die zusatzliche Abschaltpartikel- 
schicht) ist stark abhangig von der Dicke der Elektrode. Typischerweise ist die Dicke im Falle 
5 beidseitig beschichteter Elektroden kleiner 350 jum, bevorzugt kleiner 250 jim und ganz beson- 
ders bevorzugt kleiner 200 jmi, bei gleichzeitig konstanter Kapazitat der Zelle. 



Die erfindungsgemaBen Separator-Elektroden-Einheiten werden vorzugsweise durch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Separator-Elektroden-Einheiten hergestellt, welches sich dadurch 
10 auszeichnet, dass auf einer porosen, als positive oder negative Elektrode in einer Lithium- 
Batterie geeigneten Elektrode als Substrat eine porose, anorganische Beschichtung als Separa- 
torschicht durch Aufbringen einer Suspension, die Metalloxid-Partikel in einem Sol aufweist, 
und Verfestigen der anorganischen Separatorschicht auf der Elektrode durch zumindest eine 
thermische Behandlung erzeugt wird. 

15 

Als Substrat kann jede herkommliche Elektrode, die als positive Elektrode in einer Lithium- 
Batterie geeignet ist, eingesetzt werden. Vorzugsweise werden als Substrat solche Elektroden 
eingesetzt, die lithiumhaltige Verbindungen, insbesondere lithiumhaltige anorganische Verbin- 
dungen, wie z. B. LiCo0 2 , LiMn0 2 , Lithiumeisenphosphate oder ahnliche Mischoxide aufwei- 

20 sen. Ublicherweise werden aus diesen Verbindungen in Kombination mit Graphit oder Russ, 
einem moglichst temperaturstabilen Polymer, wie z. B. Polyvinylidenfluorid, Polyacryl oder 
Polystyrol, und einem Losemittel Pasten erzeugt, die auf einer dunnen Metallfolie, wie z. B. 
Aluminiumfolie, aufgebracht und durch Entfernen des Losemittels verfestigt werden. Bevor- 
zugte Elektroden weisen eine moglichst hohe Porositat, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 

25 40 % (bestimmt mittels Hg-Porosimetrie) auf, urn eine moglichst grofie aktive Oberflache be- 
reitzustellen. Besonders bevorzugte Elektroden weisen mittlere PorengroBen (d) von 0,5 bis 
20 fim, vorzugsweise von 5 bis 10 urn auf. Die Metallfolie kann entweder einfach oder vor- 
zugsweise auch beidseitig beschichtet sein. Als Substrat einzusetzende beidseitig beschichtete 
positive Elektroden haben vorzugsweise eine Dicke von 160 bis 200 ^im und ein Flachenge- 

30 wicht von 550 bis 700 g/m 2 . 

Als Substrat kann ebenfalls jede herkommliche Elektrode, die als negative Elektrode in einer 
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Lithium-Batterie geeignet ist, eingesetzt werden. Vorzugsweise werden als Substrat solche 
Elektroden eingesetzt, die elektrisch leitfahige Kohlenstoff-Verbindungen, wie z. B. naturliche 
oder kunstliche Graphite, Russ oder ahnliches aufweisen. Ublicherweise werden aus diesen 
Verbindungen mit einem moglichst temperaturstabilen Polymer, wie z. B. Polyvinylidenfluo- 
rid, Polyacryl oder Polystyrol, und einem Losemittel Pasten erzeugt, die auf einer diinnen Me- 
tallfolie, wie z. B. Kupferfolie, aufgebracht und durch Entfernen des Losemittels verfestigt 
werden. Bevorzugte Elektroden weisen eine moglichst hohe Porositat, vorzugsweise im Be- 
reich von 20 bis 40 % (bestimmt mittels Hg-Porosimetrie) auf, urn eine moglichst groBe aktive 
Oberflache bereitzustellen. Besonders bevorzugte Elektroden weisen mittlere PorengroBen (d) 
von 0,5 bis 20 pm, vorzugsweise von 5 bis 10 urn auf. Die Metallfolie kann entweder einfach 
oder vorzugsweise auch beidseitig beschichtet sein. Als Substrat einsetzbare beidseitig be- 
schichtete negative Elektroden haben vorzugsweise eine Dicke von 200 bis 250 pm und ein 
Flachengewicht von 350 bis 450 g/m 2 . 

Die erfindungsgemaBe verwendete Suspension weist vorzugsweise Metalloxid-Partikel mit 
einer mittleren PartikelgroBe (Dg) groBer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen 
positiven Elektrode auf. Als Metalloxid-Partilcel oder als Metalloxid-Partikel mit einer mittle- 
ren PartikelgroBe (Dg) groBer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven 
Elektrode werden zur Herstellung der Suspension vorzugsweise A1 2 0 3 - und/oder Zr0 2 -Parti- 
kel eingesetzt. Besonders bevorzugt weisen die als Metalloxid-Partikel eingesetzten Partikel 
eine mittlere PartikelgroBe von kleiner 10 p,m, vorzugsweise von kleiner 5 nm und ganz be- 
sonders bevorzugt von kleiner 3 jam auf. 

Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsublichen Metalloxidpartikeln unter 
Umstanden zu unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt, da haufig eine sehr groBe KorngroBenver- 
teilung vorliegt Es werden deshalb bevorzugt Metalloxidpartikel eingesetzt, die durch ein 
herkommliches Verfahren, wie z. B. Windsichten oder Hydroklassieren, klassiert wurden. 
Durch diese MaBnahme wird erreicht, dass die anorganische porose Separatorschicht eine sehr 
gleichmaBige PorengroBenverteilung aufweist. 

Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien auf das Substrat aufgebracht werden. Vor- 
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zugsweise wird eine Suspension eingesetzt, bei der das Gewichtsverhaltnis von Metalloxidpar- 
tikeln zu Sol von 1 zu 1000 bis 2 zu 1, vorzugsweise von 1 zu 100 bis 1 zu 5 und besonders 
bevorzugt von 1 zu 4 bis 1 zu 1 betragt. 

Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest ein anorgani- 
sches Oxid des Alununiums, Siliziums und/oder Zirkoniums und zumindest ein Sol, der Ele- 
mente Al, Zr und Si auf, und wird durch Suspendieren von Partikeln zumindest eines Oxids in 
zumindest einem dieser Sole hergestellt. 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung der Elemente Zr, Al, Si 
erhalten. Ebenso kann es vorteilbaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse 
in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Als zu 
hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chlorid, ein Carbonat 
oder eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al oder Si hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt 
vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, Eis, oder einer Saure oder eine Kombi- 
nation dieser Verbindungen. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaUen Verfahrens werden durch Hydrolyse der 
zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole zeich- 
nen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen part- 
icular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder wie in WO 99/15262 beschrieben 
hergestellt werden. Diese Sole weisen ublicherweise einen sehr hohen Wassergehalt auf, der 
bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbin- 
dung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten 
zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen 
oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60%igen organischen oder anorgani- 
schen Saure, besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salz- 
saure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren 
behandelt werden. Die so hergestellten partikularen Sole konnen anschlieBend zur Herstellung 
von Suspensionen eingesetzt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hyd- 
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rolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Diese polymeren Sole 
zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen 
polymer (also kettenformig liber einen groBeren Raum vernetzt) vorliegen. Die polymeren Sole 
weisen iiblicherweise weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% 

5 an Wasser und/oder wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder 
wassriger Saure zu kommen wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefuhrt, dass die zu 
hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 bis lOfachen Molverhaltnis vmd bevorzugt mit dem 
halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, 
der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu lOfache Menge an Wasser kann 

10 bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt 
werden. Sehr schnell hydrolisierende Verbindungen wie das Zirkontetraethylat konnen unter 
diesen Bedingungen durchaus schon partikulare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher 
Verbindungen bevorzugt die 0,5fache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit 
weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf, oder Eis fiihrt ebenfalls zu guten 

15 Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben Molverhalt- 
nis um mehr als 50% mogjich aber nicht sehr sinnvoll ist, da beim Unterschreiten dieses Wer- 
tes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist und Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht 
sehr stabil sind. 

20 Zur Herstellung dieser Sole mit dem gewiinschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder 
Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem orga- 
nischen Losemittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, Cyclo- 
hexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindungen gelost wird, bevor die eigentli- 
che Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur Herstellung der erfin- 

25 dungsgemaBen Suspension oder als Haftvermittler in einem Vorbehandlungsschritt eingesetzt 
werden. 

Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole konnen als Sol in dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren zur Herstellung dear Suspension eingesetzt werden. Neben den Solen, die 
30 wie gerade beschrieben erhaltlich sind, konnen prinzipiell auch handelsubliche Sole, wie z. B. 
Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der Herstellung von Separato- 
ren durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einem Substrat an und fur sich ist 
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aus DE 101 42 622 und in ahnlicher Form aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht 
alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, auf die Herstellung der erfindungsgemaBen Membran uber- 
tragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form insbesondere 
nicht auf die Herstellung von Separator-Elektroden-Einheiten und Elektroden als Substrat u- 

5 bertragbar, da bei dem in WO 99/15262 beschriebenen Verfahren eine Beschichtung in und auf 
dem Substrat erfolgen sollte, was bei dem vorliegenden Verfahren ausdrucklich verhindert 
werden muss, urn ein verschliefien oder verkleinern der Poren der Elektroden zu verbindern. Zu 
dem lassen sich durch die in WO 99/15262 beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, 
haufig keine durchgangige Benetzungen der iiblicherweise hydrophoben Elektroden ermogli- 

10 chen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die haufig Polyvinylidenfluorid als Binder aufwei- 
senden Elektroden unter Umstanden nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, 
dass selbst kleinste unbenetzte Stellen an der Oberflache der Elektrode dazu fuhren konnen, 
dass Separatorschichten erhalten werden, die Fehler (wie z. B. Locher oder Risse) aufweisen 
und damit unbrauchbar sind. 

15 

Es wurde nun gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, welches bzw. welche im 
Benetzungsverhalten der Oberflache der Elektrode angepasst wurde, die Oberflache vollstandig 
benetzt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltlich sind. Bevorzugt erfolgt bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung des Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der 

20 Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise durch die Herstellung von polymeren Solen 
bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie 
z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole 
sowie, vorzugsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch 
andere Losemittelgemische deiikbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden kon- 

25 nen, urn diese im Benetzungsverhalten an die Oberflache der verwendeten Elektrode anzupas- 
sen. 



Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus resultie- 
renden Suspension zu einer deuthchen Verbesserung der Haftungseigenschaften der kerami- 
30 schen Komponenten auf dem Oberflachenmaterial der Elektrode fiihrt. Solche guten Haftfes- 
tigkeiten sind mit partikularen Solsystemen normalerweise nicht erhalthch. Vorzugsweise wer- 
den deshalb Elektroden, die hydrophobe Polymere an der Oberflache aufweisen, mittels Sus- 
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pensionen beschichtet, die auf polymeren Solen basieren oder in einem vorgeschalteten Schritt 
durch Behandlung mit einem polymeren Sol mit einem Haftvermittler ausgeriistet wurden. 

Die Sole oder Suspensionen konnen die Haftvermittler aber auch selbst enthalten, so dass die 
5 gute Anbindung bei der Beschichtung direkt erfolgt. Gute Haftvennittler miissen dem Elektro- 
denmaterial angepasst werden und stammen aus der Reihe der Alkyltrialkoxyysilane. Fur 
PVDF eignet sich etwa Triethoxy(tridecafluorooctyl)silan sehr gut. Der Gehalt an Haftvermitt- 
ler betragt vorzugsweise von 0,1 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 
5 Gew-% im Sol oder der Suspension. 

10 

Je nach der Art der verwendeten Suspension kann es notwendig sein, die Viskositat der Sus- 
pension einzustellen. Dies ist insbesondere dann notwendig, wenn eine Suspension eingesetzt 
wird, die Partikel aufweist, die kleiner als die mittlere Porenweite der Poren der Elektrode sind. 
Durch Einstellen einer entsprechend hohen Viskositat der Suspension wird in Abwesenheit 

15 aufierer Scherkrafte ein Eindringen der Suspension in die Poren der Elektrode verhindert 
(Strukturviskositat, nicht-newtonsches Verhalten). Ein solches Verhalten lasst sich durch Zu- 
gabe von Hilfsstoffen erzielen, die das FlieBverhalten beeinflussen. Zur Einstellung der Visko- 
sitat der Suspension werden als Hilfsstoffe ebenfalls bevorzugt anorganische Materialien ver- 
wendet. Besonders bevorzugt werden der Suspension zur Einstellung der Viskositat der Sus- 

20 pension pyrogene Kieselsauren, wie z. B. Aerosile der Degussa AG, wie z. B. Aerosil 200, 
zugegeben. Da diese Substanzen als Hilfsstoffe zur Einstellung der Viskositat sehr wirksam 
sind, ist es ausreichend, wenn der Massenanteil an Kieselsaure an der Suspension von 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-% betragt. 

25 Die erfindungsgemaBen Separatorschichten werden durch Verfestigen der Suspension auf dem 
Substrat, also der Oberflache der Elektrode aufgebracht, so das auf diese Weise eine Separator- 
Elektroden-Einheit erhalten wird. Auch dieses Prinzip ist bereits in WO 99/15262 beschrieben, 
jedoch werden dort Verfestigungstemperaturen von bis zu 700 °C angegeben, die in dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zu einer Zerstorung der Elektrode fuhren wiirde und auBerdem ein 

30 ungewiinschtes verstarktes Sintern der Metalloxid-Partikeln zur Folge hatte. Bevorzugt wird 
die auf die Elektrode aufgebrachte Suspension deshalb durch Erwarmen auf 50 bis 500 °C, 
vorzugsweise 100 bis 250 °C und ganz besonders bevorzugt auf 150 bis 200 °C verfestigt. Das 
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Erwarmen erfolgt vorzugsweise maximal 60 Minuten, bevorzugt maximal 10 Minuten und 
besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Minuten, bevorzugt bei einer Temperatur von 150 bis 
200 °C. Die Temperatur und Dauer der Behandlung wird durch die Temperaturbestandigkeit 
der in der eingesetzten Elektrode vorhandenen Materialien vorgegeben und ist entsprechend 
5 anzupassen. 

Das erfindungsgemaBe Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBluft, Infra- 
rotstrahlung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen. 

10 Die erfindungsgemaBe Beschichtung der positiven Elektrode kann diskontinuierlich oder kon- 
tinuierlich durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird die Beschichtung, also die Herstellung der 
Separatorschicht so durchgefuhrt, dass die als Substrat eingesetzte positive Elektrode von einer 
Rolle abgerollt wird mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer 
Geschwindigkeit von 0,5 m/min bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer Ge- 

15 schwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min, durch zumindest eine Apparatur durchlauft, welche 
die Suspension auf die Oberflache der Elektrode aufbringt, wie z. B. eine Walze, und zumin- 
dest eine weitere Apparatur durchlauft, welche das Verfestigen der Suspension auf der Elektro- 
denoberflache durch Erwarmen ermoglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen, und am 
Ende die so hergestellte Separator-Elektroden-Einheit auf einer zweiten Rolle aufgerollt wird. 

20 Auf diese Weise ist es moglich, die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit im 
Durchlaufverfahren herzustellen. 

Soil die Separator-Elektroden-Einheit mit einem automatischen Abschaltmechanismus ausge- 
riistet werden, so kann dies z. B. dadurch geschehen, dass nach dem Verfestigen der auf die 

25 Elektrode aufgebrachten Suspension eine Schicht aus Partikeln, die bei einer gewiinschten 
Temperatur Schmelzen und die Poren der Separatorschicht verschlieBen, so genannte Ab- 
schaltpartikeln, zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf die Separator-Elektroden- 
Einheit aufgebracht und fixiert wird. Die Schicht aus Abschaltpartikeln kann z. B. durch Auf- 
bringen einer Suspension von Wachspartikeln mit einer mittleren Partikelgrofie groBer der 

30 mittleren PorengroBe der Separatorschicht in einem Sol, Wasser, Losemittel oder Losemittel- 
gemisch erzeugt werden. 
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Die Suspension zur Aufbringung der Partikel enthalt vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, be- 
vorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% an Wachs- 
partikeln in der Suspension. 

5 Da die anorganischen Separatorschicht haufig einen sehr hydrophilen Charakter haben, hat es 
sich als vorteilhafl erwiesen, wenn die Separator-Elektroden-Einheit unter Verwendung eines 
Silans in einem polymeren Sol als Haftvermittler hergestellt wurden und somit hydrophobiert 
wurden. Um eine gute Haftung und gleichmaBige Verteilung der Abschaltpartikel in der Ab- 
schaltschicht auch auf hydrophilen porosen anorganischen Separatorschichten zu erreichen, 

10 sind mehrere Varianten moglich. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich als vorteilhafl: 
erwiesen, die porose anorganische Separatorschicht vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel 
zu hydrophobieren. Die Herstellung hydrophober Membrane, die nach dem selben Prinzip 

15 funktioniert, wird beispielsweise in WO 99/62624 beschrieben. Vorzugsweise wird die porose 
anorganische Separatorschicht durch Behandlung mit Alkyl-, Aryl- oder Fluoralkylsilanen, wie 
sie z. B. unter dem Namen Markennamen Dynasilan von der Degussa vertrieben werden, 
hydrophobiert. Es konnen dabei z. B. die bekannten Methoden der Hydrophobierung, die unter 
anderem fiir Textilien angewendet werden (Z>. Knittel; E. Schollmeyer; Melliand Textilber. 

20 (1998) 79(5), 362-363), unter geringfugiger Anderung der Rezepturen, auch fur die porosen 
Separatorschichten bzw. die Separator-Elektroden-Einheit angewendet werden. Zu diesem 
Zweck wird die Separator-Elektroden-Einheit mit einer Losung behandelt, die zumindest einen 
hydrophoben Stoff aufweist. Es kaiui vorteilhafl: sein, wenn die Losung als Losemittel Wasser, 
welches vorzugsweise mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder Salzsaure, auf einen pH- 

25 Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, vorzugsweise Ethanol, aufweist. 
Der Anteil an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an Alkohol am Losemittel kann jeweils von 
0 bis 100 Voi.-% betragen. Vorzugsweise betragt der Anteil an Wasser am Losemittel von 0 bis 
60 Vol.-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. In das Losemittel werden zum 
Erstellen der Losung 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% eines hydrophoben 

30 Stoffes gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe konnen z. B. die oben aufgefiihrten Silane 
verwendet werden. Uberraschenderweise findet eine gute Hydrophobierung nicht nur mit stark 
hydrophoben Verbindungen, wie zum Beispiel mit dem Triethoxy(3,3 > 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8- 
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tridecafluoroctyl)silan statt, sondern eine Behandlung mit Methyltriethoxysilan oder 
i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausreichend, um den gewiinschten Effekt zu erzielen. Die 
Losungen werden, zur gleichmaBigen Verteilung der hydrophoben Stoffe in der Losung, bei 
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend auf die Separatorenschicht der Separator- 
5 Elektroden-Einheit aufgebracht und getrocknet. Das Trocknen kann durch eine Behandlung bei 
Temperaturen von 25 bis 100 °C beschleunigt werden. 



In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahren kann die porose an- 
organische Separatorenschicht vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderen 
10 Haftvermittlern behandelt werden. Die Behandlung mit einem der unten genannten Haftver- 
mittler kann dann ebenfalls wie oben beschrieben erfolgen, d. h, dass die porose anorganische 
Schicht mit einem polymeren Sol, welches ein Silan als Haftvermittler aufweist, behandelt 
wird. 



15 Die Schicht aus Abschaltpartikeln wird vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension von 
Abschaltpartikeln in einem Suspensionsmittel, ausgewahlt aus einem Sol, Wasser oder Lose- 
mittel, wie z. B. Alkohol, Ether oder Ketone, oder einem Losemittelgemisch auf die Separator- 
schicht und anschlieBendes Trocknen erzeugt. Die PartikelgroBe der in der Suspension vorlie- 
genden Abschaltpartikel ist prinzipiell beliebig. Es ist jedoch vorteilhaft, wenn in der Suspen- 

20 sion Abschaltpartikel mit einer mittleren PartikelgroBe (D w ) groBer oder gleich, vorzugsweise 
groBer der mittleren PorengroBe der Poren der porosen anorganischen Separatorschicht (d s ) 
vorliegen, da so sichergestellt wird, dass die Poren der anorganischen Schicht bei der Herstel- 
lung des erfindungsgemaBen Separators nicht durch Abschaltpartikel verstopft werden. Bevor- 
zugt weisen die eingesetzten Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (D w ) auf, die groBer 

25 als der mittlere Porendurchmesser (ds) und kleiner 5 ds, besonders bevorzugt kleiner 2 ds be- 
tragt. 



Sollte es gewiinscht sein Abschaltpartikel einzusetzen, die eine PartikelgroBe kleiner der Po- 
rengroBe der Poren der porosen anorganischen Schicht aufweisen, so muss vermieden werden, 
30 dass die Partikel in die Poren der porosen anorganischen Separatorschicht eindringen. Grande 
fur den Einsatz solcher Partikel konnen z. B. in grofien Preisunt^schieden aber auch in der 
Verfugbarkeit solcher Partikel liegen. Eine Moglichkeit das Eindringen der Abschaltpartikel in 
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die Poren der porosen anorganischen Schicht zu verhindern besteht darin, die Viskositat der 
Suspension so einzustellen, dass in Abwesenheit von aufieren Scherkraften kein Eindringen der 
Suspension in die Poren der anorganischen Separatorschicht erfolgt Eine solch hohe Viskositat 
der Suspension kann z. B. dadurch erreicht werden, dass der Suspension Hilfsstoffe, die das 
Fliefiverhalten beeinflussen, wie z. B. Kieselsauren (Aerosil, Degussa) hinzugefugt werden. 
Beim Einsatz von Hilfsstoffen wie z. B. Aerosil 200 ist haufig ein Anteil von 0,1 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf die Suspension, schon 
ausreichend um eine gemigend hohe Viskositat der Suspension zu erzielen. Der Anteil an 
Hilfsstoffen kann jeweils durch einfache Vorversuche ennittelt werden. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension Haft- 
vermittler aufweist. Eine solche Haftvermittler aufweisende Suspension kann direkt auf eine 
Separatorschicht aufgebracht werden, auch wenn diese nicht vor dem Aufbringen hydropho- 
biert wurde. Natiirlich kann eine Haftvermittler aufweisende Suspension auch auf eine 
hydrophobierte Separatorschicht oder auf eine Separatorschicht, bei deren Herstellung ein 
Haftvermittler eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvermittler in der Abschaltparti- 
kel aufweisenden Suspension werden vorzugsweise Silane eingesetzt, die Amino-, Vinyl- oder 
Methacrylseitengruppen aufweisen. Solche Haftvermittler sind z. B. AMEO (3- 
Aminopropyltriethoxysilan), MEMO (3-methacryloxypropyltrimethoxysilan), Silfin (Vinylsilan 
+ Initiator + Katalysator), VTEO (Vinyltriethoxysilan) oder VTMO (Vinyltrimethoxysilan). 
Solche Silane sind z. B. von der Degussa auch in wassriger Losung unter der Bezeichnung 
Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltlich. Ein Anteil von maximal 10 Gew.-% an Haftver- 
mittler hat sich als ausreichend fur die Sicherstellung einer geniigend groBen Haftung der Ab- 
schaltpartikel an der porosen anorganischen Separatorschicht herausgestellt. Vorzugsweise 
weisen Haftvermittler aufweisende Suspensionen von Abschaltpartikeln von 0,1 bis 
10Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 
5 Gew.-% an Haftvermittler bezogen auf die Suspension auf. 

Als Abschaltpartikel konnen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definierten Schmelz- 
punkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewunschten Ab- 
schalttemperatur ausgewahlt. Da bei den meisten Batterien relativ niedrige Abschalttemperatu- 
ren gewiinscht werden, ist es vorteilhaft solche Abschaltpartikel einzusetzen, die ausgewahlt 
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sind aus Partikeln aus Polymeren, Polymermischungen, naturlichen und/oder kunstlichen 
Wachsen. Besonders bevorzugt werden als Abschaltpartikel Partikel aus Polypropylen- oder 
Polyethylenwachs eingesetzt. 

5 Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension kann durch Aufdrucken, 
Aufpressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen 
auf die porose anorganische Separatorschicht erfolgen. Die Abschaltschicht wird vorzugsweise 
dadurch erhalten, dass die aufgebrachte Suspension bei einer Temperatur von Raumtemperatur 
bis 100 °C, vorzugsweise von 40 bis 60 °C getrocknet wird. 

10 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Partikel nach dem Aufbringen auf die porose anorganische 
Separatorschicht durch zumindest einmaliges Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb der 
Glastemperatur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen Form 
erreicht wird, fixiert werden. Auf diese Weise kann erreicht werden, dass die Abschaltpartikel 
15 besonders gut an der porosen anorganischen Separatorschicht haften. 

Das Aufbringen der Suspension mit anschliefiendem Trocknen sowie ein eventuelles Erwarmen 
uber die Glasubergangstemperatur kann kontinuierlich oder quasi kontinuierlich durchgefiihrt 
werden. Wird eine flexible Separator-Elektroden-Einheit als Ausgangsmaterial eingesetzt, so 
20 kann diese wiederum von einer Rolle abgewickelt, durch eine Beschichtungs-, Trocknungs- 
und gegebenenfalls Erwarmungsapparatur geffihrt und anschliefiend wieder aufgerollt werden. 

ErfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheiten konnen in Batterien, insbesondere Lithium- 
Batterien verwendet werden. Die erfindungsgemaBen Separator-Elektroden-Einheiten sind fur 

25 primare und sekundare (wiederaufladbare) Lithium-Batterien geeignet. Bei der erfindungsge- 
mafien Verwendung der Sqjarator-Elektroden-Einheit in Batterien wird diese z. B. mit der 
Gegenelektrode verbunden und mit Elektrolyt getrankt. Durch die besonders hohe Porositat 
und PorengroiJe sowie der geringen Dicke der Separatorschicht ist die erfindungsgemaBe Sepa- 
rator-Elektroden-Einheit insbesondere geeignet um in Lithium-Hochleistungs- und Hochener- 

30 giebatterien verwendet zu werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Lithium-Batterien selbst, wobei diese prima- 
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re und sekundare Batterien sein konnen, die eine erfindungsgemaBe Separator-Elektroden- 
Einheit aufweisen. Solche Batterien konnen auch Lithium-Hochleistungs- und - 
Hochenergiebatterien sein. Die Separatorschicht der erfindungsgemaBen Separator-Elektroden- 
Einheit weist bei solchen Lithium-Batterien ublicherweise als Elektrolyten Lithiumsalze mit 
grofien Anionen in Carbonaten als Losemittel auf. Geeignete Lithiumsalze sind z. B. LiC10 4 , 
LiBF 4 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 oder LiPF 6 , wobei LiPF 6 besonders bevorzugt ist. Als Losemittel 
geeignete organische Carbonate sind z. B. Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC), Di- 
methylcarbonat (DMC), Ethylmethylcarbonat oder Diethylcarbonat oder Mischungen davon. 

Ebenso gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Separatoren fur den Einsatz in Batterien, die 
schnell aufgeladen werden sollen. Durch die hohe Temperaturbestandigkeit des erfindungsge- 
maBen Separators ist eine Batterie, die mit diesem Separator ausgeriistet ist, nicht so tempera- 
turempfindlich und kann daher den Temperaturanstieg aufgrund der schnellen Ladung ohne 
negative Veranderungen des Separators bzw. ohne Beschadigung der Batterie dulden. Folglich 
sind diese Batterien deutlich schneller aufzuladen. Dies ist ein deutlicher Vorteil beim Einsatz 
solcher Art ausgeriisteter Batterien in Elektrofahrzeugen, da diese nicht mehr fiber viele Stun- 
den geladen werden mussen, sondem das Aufladen innerhalb von deutlich kiirzeren Zeitrau- 
men, d. h. innerhalb weniger Stunden und bevorzugt in weniger als einer Stunde, durchfiihrbar 
ist. 

Die Erfindung wird durch die Abbildungen Fig. 1 bis Fig. 6 beschrieben, ohne dass die Erfin- 
dung auf dieses Ausfuhrungsarten beschrankt sein soil. 

Fig. 1 und Fig. 2 zeigen REM-Aufhahmen einer Kathode in unterschiedlichen VergroBerungen. 
Fig. 3 und Fig. 4 zeigen REM-Aufiiahmen einer Anode in unterschiedlichen VergroBerungen 
Fig. 5 und Fig. 6 zeigen REM-Aufhahmen einer erfindungsgemaBen, nach Beispiel 2a herge- 
stellten Separator-Elektroden(Anoden)-Einheit im Querschnitt. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf 
beschrankt zu sein. 



Vergleichsbeispiel 1: 
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Herstellung eines S450PET-Separators (Vergleichsmuster nach dem Stand der Technik) 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-L6sung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersteller aller 
Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geriihrt 
5 wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlicker wird fur 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abge- 
deckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 



10 Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 \im (diinnere Vliese lassen sich mit diesen groBen 
Partikeln nur schwer beschichten, ohne dass es zu Fehlstellen und Lochern kommt) und einem 
Flachengewicht von etwa 20 g/m 2 wird in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandge- 
schwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Bei diesem Aufwalz- 
verfahren wird der Schlicker mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewe- 

15 gungsrichtung des Vlieses) bewegt, auf das Vlies aufgewalzt. Das Mies lauft anschlieBend 
durch einen Ofen, der die angegebene Temperatur aufweist. Man erhalt am Ende einen Sepa- 
rator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, einer Dicke von ca. 50 fim und einem Ge- 
wicht von ca. 50 g/m 2 . 



20 Vergleichsbeispiel 2 : 

Li-Ionen-Batterie mit hybridem keramischen Separator nach dem Stand der Technik 

Ein gemafi Vergleichsbeispiel 1 hergestellter S450PET-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, 
bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCo02, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
imd einem Elektrolyten aus lM-LiPF6 in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat, eingebaut [Li- 
25 Co0 2 // S-450-PET, EC/DMC 1 :1, 1M LiPF 6 // Graphit]. Die Batterie lauft stabil uber mehrere 
hundert Zyklen. Aufgrund des recht groBen Innenwiderstandes im Separator kann nur etwa 
90 % der Kapazitat der Zelle mit konstant Strom geladen werden. 

Beispiel la: 

30 Beschichtung einer positiven Elektrode (Kathode) mit einer keramischen Separator- 
schicht 

200 g A1 2 0 3 (AlCoA, CT3000 SG) werden in 160 g Ethanol dispergiert. Zu dieser Losung gibt 
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man 10 g Tetraethoxysilan (Dynasilan A, Degussa AG), 10 g Methyltriethoxysilan (Dynasilan 
MTES, Degussa AG) und 10 g Degussa-Silan GLYMO (ebenfalls Degussa AG) sowie 15 g 
5%ige HNO3. Die Mischung wird iiber Nacht geriihrt, um eine gute Dispergierung des AI2O3- 
Pulver zu erhalten. 

5 

In einem diskontinuierlichen Aufrakelprozess (Rakelspalt: 50 jum, Vortrieb: 0,5 m/min) wird 
damit eine doppelt beschichtete LiCo0 2 -Elektrode auf einem Aluminium-Stromsammler zu- 
nachst von einer Seite beschichtet und dann bei 150 °C fur 30 min getrocknet. Das Auftrags- 
gewicht betragt ca. 115 g/m 2 , die Separatorschichtdicke ca. 50 pm. 

10 

Beispiel lb: 

Beschichtung einer positiven Elektrode (Kathode) mit einer keramischen Separator- 
schicht 

75 g AI2O3 (AlCoA, CT3000 SG) werden in 160 g Ethanol dispergiert. Zu dieser Losung gibt 
15 man 10 g Tetraethoxysilan (Dynasilan A, Degussa AG) und 10 g Trietho- 
xy(tridecafluoroctyl)silan (ebenfalls Degussa AG) sowie 15 g 5 % HNO3. Die Mischung wird 
iiber Nacht geriihrt, um eine gute Dispergierung des Al2C>3-Pulver zu erhalten. 

In einem diskontinuierlichen Aufrakelprozess (Rakelspalt: 50 ^m, Vortrieb: 0,5 m/min) wird 
20 damit eine doppelt beschichtete LiCo0 2 -Elektrode auf einem Aluminium-Stromsammler zu- 
nachst von einer Seite beschichtet und dann bei 150 °C fur 30 min getrocknet. Aufgrund des 
besseren Hafteigenschaften des Triethoxy(tridecafluoroctyl)silan haftet die keramische Sepa- 
ratorschicht deutlich besser auf der Elektrode als in Beispiel la. Das Auftragsgewicht betragt 
jetzt ca. 45 g/m 2 , die Separatorschichtdicke nur noch knapp 20 fim. 

25 

Beispiel 2a: 

Beschichtung einer negativen Elektrode (Anode) mit einer keramischen Separatorschicht 

Je 125 g AI2O3 MZS-1 und MZS-3 (beide Martinswerke) werden in 160 g Ethanol dispergiert. 
Zu dieser Losung gibt man 10 g Tetraethoxysilan (Dynasilan A, Degussa AG), 10 g Me- 
30 thyltriethoxysilan (Dynasilan MTES, Degussa AG) und 10 g Degussa-Silan GLYMO (ebenfalls 
Degussa AG) sowie 15 g 5 % HNO3. Die Mischung wird iiber Nacht geriihrt, um eine gute 
Dispergierung des Ab03-Pulver zu erhalten. 
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In einem kontinuierlichen Aufwalzprozess (Vortrieb: 8 m/h) wird damit eine doppelt be- 
schichtete Graphit-Elektrode auf einem Kupfer-Slxomsammler zunachst von einer Seite be- 
schichtet und dann bei 150 °C fiir 30 min getrocknet. Bild 3 zeigt die beschichtete Elektrode. 
Das Auftragsgewicht betragt ca. 115 g/m 2 , die Separatorschichtdicke ca. 45 |im. 

5 

Beispiel 2b: 

Beschichtung einer negativen Elektrode (Anode) mit einer keramischen Separators chicht 

Je 45 g AI2O3 MZS-1 und MZS-3 (beide Martinswerke) werden in 160 g Ethanol dispergiert. 
Zu dieser Losung gibt man 10 g Tetraethoxysilan (Dynasilan A, Degussa AG), 10 g Me- 
10 thytriethoxysilan (Dynasilan MTES, Degussa AG) und 10 g Degussa-Silan GLYMO (ebenfalls 
Degussa AG) sowie 15 g 5 % HNO3. Die Mischung wird uber Nacht geriihrt, um eine gute 
Dispergierung des AkOa-Pulver zu erhalten. 



In einem kontinuierlichen Aufwalzprozess wie in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben (Vortrieb: 
15 8 m/h) wird mit diesem Schlicker eine doppelt beschichtete Graphit-Elektrode auf einem Kup- 
fer-Stromsammler zunachst von einer Seite beschichtet und dann bei 150 °C getrocknet. Das 
Auftragsgewicht betragt jetzt ca. 45 g/m 2 , die Separatorschichtdicke nur noch ca. 20 |im. 



Beispiel 3: 

20 Li-Batterie, die eine erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit enthalt 

Aus der Separator-Kathoden-Einheit von Beispiel lb und der Separator-Anoden-Einheit aus 
Beispiel 2b wird eine Batteriezelle durch laminieren der Separator-Elektroden-Einheiten ge- 
baut Die Batterie wird mit einem Elektrolyten aus lM-LiPF6 in Ethylencarbo- 
nat/Dimethylcarbonat getrankt. Die Batterie lauft stabil iiber mehrere hundert Zyklen. Aufgrund 
25 des deutlich geringen Innenwiderstandes im Separator kann nahezu die gesamte Kapazitat der 
Zelle mit konstant Strom geladen werden. Aufgrund der diinnen Separatorschicht und des ge- 
ringeren Flachengewichts liegen auBerdem sowohl die massen- als auch die volumenbezogene 
spezifische Energiedichte deutlich hoher. 
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Patentanspruche: 

1. Separator-Elektroden-Einheit, umfassend eine porose, als Elektrode in einer Lithium- 
Batterie geeignete Elektrode und einer auf dieser Elektrode aufgebrachten Separator- 
schicht, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separator-Elektroden-Einheit eine anorganische Separatorschicht aufweist, die 
zumindest zwei Fraktionen von Metalloxidpartikeln aufweist, die sich in ihrer mittleren 
Partikelgrofie und/oder in dem Metall voneinander unterscheiden. 

2. Separator-Elektroden-Einheit gemafi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht Metalloxid-Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie (Dg) grofier 
als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen Elektrode aufweist, die durch Me- 
talloxid-Partikel, die eine Partikelgrofie (D k ) kleiner als die Poren der porosen positive E- 
lektrode aufweisen, verklebt sind. 

3. Separator-Elektroden-Einheit gemafi einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht eine Dicke (z) von kleiner 100 D g und grofier gleich 1,5 D g auf- 
weist. 

4. Separator-Elektroden-Einheit gemafi einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht eine Dicke (z) von kleiner 20 D g und grofier gleich 5 D g auf- 
weist. 

5. Separator-Elektroden-Einheit gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie (Dg) grofier als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode A1 2 0 3 - und/oder Zr0 2 -Partikel 
sind. 
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6. Separator-Elektroden-Einheit gemaB 2umindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe (D*) kleiner als die mittlere 
Porengrofie (d) der Poren der porosen positiven Elektrode Si0 2 - und/oder Zr0 2 -Partikel 
sind. 

7. Separator-Elektroden-Einheit nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metalloxid-Partikel mit einer mittieren PartikelgroBe (Dg) groBer als die mittlere 
Porengrofie (d) der Poren der porosen positiven Elektrode eine mittlere Partikelgrofie (Dg) 
von kleiner 10 \im aufweisen. 

8. Separator-Elektroden-Einheit nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht eine weitere Beschichtung mit Partikeln, die bei einer ge- 
wiinschten Abschalttemperatur schmelzen, sogenannte Abschaltpartikel aufweist. 

9. Separator-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (D w ) aufweisen, die grdfier oder 
gleich der mittleren Porengrofie (d s ) der Poren der porosen Separatorschicht ist. 

10. Separator-Elektroden-Einheit gemafi einem der Anspriiche 8 oder 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abschaltpartikelschicht eine Dicke (zw) aufweist, die von ungefahr gleich der 
mittleren PartikelgroBe der Abschaltpartikel (D w ) bis zu 10 D w betragt. 

11. Separator-Elektroden-Einheit gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht eine Porositat von 30 bis 70 % aufweist. 



;. Separator-Elektroden-Einheit gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 1, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass die Einheit ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 50 cm biegbar ist. 

13. Separator-Elektroden-Einheit gemali zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Elektrode eine als positive (Kathode) oder negative (Anode) Elektrode geeignete 
Elektrode ist. 

14. Verfahren zur Herstellung einer Separator-Elektroden-Einheit gemaB zumindest einem der 
Anspruche 1 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass auf einer porosen, als positive (Kathode) oder negative (Anode) Elektrode in einer 
Lithium-Batterie geeigneten Elektrode als Substrat eine porose anorganische Beschichtung 
als Separatorschicht, durch Aufbringen einer Suspension, die Metalloxid-Partikel in einem 
Sol aufweist, und Verfestigen der anorganischen Separatorschicht auf der Elektrode durch 
zumindest eine thermische Behandlung, erzeugt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension Metalloxid-Partikel mit einer mitderen PartikelgroBe (Dg) groBer als 
die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode aufweist. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Metalloxid-Partikel oder als Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe 
(Dg) groBer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode zur 
Herstellung der Suspension A1 2 0 3 - und/oder Zr0 2 -Partikel eingesetzt werden. 

17. Verfahren gemaB einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die als Metalloxid-Partikel eingesetzten Partikel eine mittlere PartikelgroBe von klei- 
ner 3 um aufweisen. 
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18. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf das Substrat aufgebracht wird. 

5 

1 9. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 14 bis 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine Suspension eingesetzt wird, bei der das Gewichtsverhaltnis von Metalloxidparti- 
keln zu Sol von 1 2x1 1000 bis 2 zu 1 betragt. 

10 

20. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 14 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension zumindest ein Sol der Elemente Al, Zr oder Si oder eine Mischung 
dieser Sole aufweist, und durch Suspendieren der Metalloxid-Partikel in zumindest einem 
15 dieser Sole hergestellt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei den Solen urn partikulare Sole handelt 

20 

22. Verfahren nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei den Solen um polymere Sole handelt. 

25 23 . Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Sole durch Hydrolisieren zumindest einer Alkoholatverbindung der Elemente Al, 
Zr oder Si mit Wasser oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen er- 
halten werden. 

30 

24. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 14 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass der Suspension zur Einstellung der Viskositat der Suspension pyrogene Kieselsaure 
zugegeben wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Massenanteil an Kieselsaure an der Suspension von 0,1 bis 10 Gew.-% betragt. 

26. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 14 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf der Elektrode aufgebrachte Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 500 °C 
verfestigt wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erwarmen fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 200 bis 280 °C erfolgt. 

28. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 14 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach dem Verfestigen der auf die Elektrode aufgebrachten Suspension eine weitere 
Schicht aus Partikeln, die bei einer gewunschten Abschalttemperatur schmelzen, soge- 
nannte Abschaltpartikel, zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf die Separator- 
Elektroden-Einheit aufgebracht wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Schicht aus Abschaltpartikeln durch Aufbringen einer Suspension von Abschalt- 
partikeln mit einer mittleren PartikelgroBe groBer der mittleren PorengroBe der Separator- 
schicht in einem Sol, Wasser, Losemittel oder Losemittelgemisch erzeugt wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension von Abschaltpartikeln zusatzlich einen Haftvermittler aufweist. 
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. Verwendung einer Separator-Elektroden-Einheit gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 
bis 13 in Lithium-Batterien. 



:. Batterie, eine Separator-Elektroden-Einheit gemaG zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
13 aufweisend. 
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